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k57 Resumen:
Un sistema cataltico para disminuir emisiones de
compuestos organicos volatiles en gases de com-
bustion ricos en oxgeno que comprende al menos
un primer componente zeoltico seleccionado entre
una primera zeolita, intercrecimientos de una primera
zeolita, una matriz que incorpora al menos la primera
zeolita, una matriz que incorpora al menos intercre-
cimientos de la primera zeolita, y combinaciones de
las mismas, donde la zeolita comprende un sistema
tridireccional de poros con canales lineales que se ex-
tienden a lo largo de dos direcciones, y un canal si-
nusoidal dispuesto a lo largo de la tercera direccion.
La zeolita adsorbe reversiblemente los compuestos
organicos volatiles a temperaturas de los gases de
combustion hasta al menos 175C.
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DESCRIPCION
Un sistema cataltico para disminuir emisio-
nes de compuestos organicos volatiles en gases de
combustion.
Campo de la tecnica
La presente invencion pertenece al campo de
la puricacion qumica por adsorcion de los gases
de escape de motores de combustion interna, y
particularmente al sector de la eliminacion de los
compuestos organicos volatiles presentes en gases
de combustion.
Estado de la tecnica anterior a la invencion
En los ultimos a~nos, las emisiones proceden-
tes de motores diesel, principalmente en procesos
de automocion, han aumentado de una forma es-
pectacular. Los contaminantes emitidos por es-
tos motores son basicamente oxidos de nitrogeno,
compuestos organicos volatiles (COVs), CO, y
partculas de holln. Los COVs incluyen para-
nas, olenas, aldehdos y compuestos aromaticos.
Si se comparan las emisiones de estos motores con
las emisiones provenientes de motores de gasolina,
los gases procedentes de motores diesel contienen
un mayor numero de paranas de cadena larga
(mas difciles de oxidar), los gases son emitidos
a temperaturas menores (100-250C con el motor
fro, llegando como maximo a 500-600C con el
motor a plena potencia) y el contenido en oxge-
no es mucho mas elevado (3 al 10 % en volumen).
Esto obliga a emplear sistemas diferentes para de-
purar las emisiones gaseosas.
Los catalizadores empleados para reducir las
emisiones de COVs, CO y hollines son cataliza-
dores de oxidacion que convierten estos compues-
tos en CO2 y agua. Generalmente contienen ro-
dio, platino y frecuentemente paladio, deposita-
dos sobre un oxido metalico refractario (alumina,
titania, slice) [R. J. Farrauto, R.M. Heck, Ca-
tal. Today, 51 (1999) p. 351; DE 39 40 758 A1].
Otros catalizadores, tales como los que se des-
criben por ejemplo en la patente estadounidense
US-A-5330945, se basan en materiales zeolticos
conteniendo metales del grupo del platino, que
permitiran la oxidacion de los hollines que se van
depositando en la supercie del catalizador, evi-
tando as la obturacion de este.
Por otra parte, tambien se ha descrito [EP-A-
0427970; EP-0499931-B1; DE-A-4226112] la utili-
zacion de las zeolitas acidas (faujasita, mordenita,
etc.) para el craqueo de hidrocarburos aromaticos
de cadena larga. El intercambio de estas zeolitas
con algunos cationes metalicos, permitira ademas
la oxidacion de los compuestos organicos forma-
dos. Sin embargo, todos estos catalizadores son
poco efectivos durante los periodos en que el mo-
tor opera a bajas temperaturas, especialmente en
el momento de arranque. Para evitar esto se ha
descrito [U.S. Patent 5 804 155; U.S. Patent 5
928 981; EP 0 601 314 B1] la utilizacion de una
zeolita como adsorbente para retener los hidro-
carburos durante el periodo en que el motor tra-
baja en fro, de tal manera que al aumentar la
temperatura de los gases, estos se desorban y se
arrastren hacia el catalizador de oxidacion donde
son eliminados. El problema es que en la actuali-
dad existen pocos materiales capaces de adsorber
los hidrocarburos a las temperaturas de trabajo.
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Los materiales que se utilizan industrialmente
como adsorbentes de hidrocarburos se pueden di-
vidir en tres grupos: los polmeros, los carbo-
nes activos y las zeolitas. Aunque los tres ma-
teriales son capaces de adsorber los hidrocarbu-
ros, solo las zeolitas pueden soportar las tempe-
raturas de los gases de escape, cuando el mo-
tor esta a pleno rendimiento, sin sufrir ninguna
degradacion. Los materiales zeolticos presentan
una alta estabilidad en las condiciones de trabajo,
conservando sus caractersticas para el proximo
arranque en fro, sin fundirse tal como ocurrira
con los polmeros, y sin catalizar la combustion
como en el caso del carbon activo, en el que su
degradacion seria progresiva.
Las zeolitas han sido ampliamente estudiadas
como adsorbentes de mezclas vapor de agua/hi-
drocarburos [R. Gla¨ser, R. Roesky, T. Boger, G.
Eigenberger, S. Ernst y J. Weitkamp. Studies in
Surface Science and Catalysis, vol. 105 (1997)
p. 695; F. Fajula y D. Plee, Studies in Surface
Science and Catalysis, vol. 85 (1994) p. 633; S.
Klein y W. F. Maier, Angewandte Chemie, vol.
108 (1996) p. 2376], y se ha demostrado que al-
gunos materiales zeolticos muestran un compor-
tamiento hidrofobo al adsorber preferentemente
el componente organico en una mezcla hidrocar-
buro/agua, ya sea en fase lquida o vapor. El
caracter hidrofobo de las zeolitas se puede conse-
guir mediante tratamientos post-sntesis como la
desaluminizacion por tratamiento hidrotermico, o
por sntesis directa de zeolitas de alta relacion sili-
cio/aluminio, presentando las zeolitas pura slice,
sin aluminio una hidrofobicidad mucho mayor [J.
Stelzer, M. Paulus, M. Hunger y J. Weitkamp,
Microporous and Mesoporous Materials, vol. 22,
(1998), p. 1]. Esta hidrofobicidad se corresponde
con una mayor selectividad hacia la adsorcion de
hidrocarburos cuando la corriente a adsorber con-
tiene vapor de agua, como es el caso de las emi-
siones de escape de los motores de combustion
interna.
Descripcion de la invencion
La presente invencion consiste en un sistema
cataltico para disminuir ecazmente las emisio-
nes de compuestos organicos volatiles en gases de
combustion ricos en oxgeno, particularmente en
gases de escape emitidos por motores de combus-
tion interna y, especialmente, en gases de com-
bustion de motores diesel.
Este sistema comprende al menos un primer
componente zeoltico seleccionado entre al menos
una primera zeolita, intercrecimientos de una pri-
mera zeolita, una matriz que incorpora al menos
la primera zeolita, una matriz que incorpora al
menos intercrecimientos de la primera zeolita, y
combinaciones de las mismas, donde la zeolita
comprende un sistema tridireccional de canales
lineales que se extiende o largo de dos direcciones
con un tama~no medio de 6,3 x 6,2 A y canales si-
nusoidales que se extienden a lo largo de una ter-
cera direccion con un tama~no medio de 6,2 y 6,1 A.
De acuerdo con la invencion, la zeolita ad-
sorbe reversiblemente los compuestos organicos
volatiles emitidos durante el arranque en fro del
motor. Preferentemente, la zeolita absorbe re-
versiblemente dichos compuestos hasta tempera-
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turas de al menos 175C y mas preferentemente
hasta temperaturas de aproximadamente 250C.
Cuando la temperatura de los gases de combus-
tion aumenta, los compuestos organicos se desor-
ben del primer componente zeoltico y pueden oxi-
darse para convertirse en dioxido de carbono y
agua, mediante un catalizador capaz de oxidarlos,
al menos a temperaturas superiores a 250C. Este
catalizador puede ser un catalizador en s conven-
cional, como por ejemplo un catalizador zeoltico
convencional, o puede ser el mismo primer compo-
nente zeoltico en cuyo caso este componente com-
prende una zeolita que contiene un componente
oxidante de los compuestos organicos volatiles,
seleccionado entre metales, oxidos de metales y
combinaciones de los mismos, o puede ser un
segundo componente zeoltico que comprende al
menos una zeolita que contiene un componente
oxidante de los compuestos organicos volatiles, se-
leccionado entre al menos una zeolita, intercreci-
mientos de una zeolita, una matriz que incorpora
al menos una zeolita, una matriz que incorpora
al menos intercrecimientos de una zeolita, y com-
binaciones de las mismas, donde la zeolita com-
prende un sistema tridireccional de canales linea-
les que se extienden a lo largo de dos direcciones,
con un tama~no medio de 6,3 x 6,2 A y canales si-
nusoidales que se extienden a lo largo de una ter-
cera direccion con un tama~no medio de 6,2 y 6,1
A, estando el componente oxidante seleccionado
entre metales, oxidos de metales y combinaciones
de los mismos.
En ambos casos, el componente oxidante en
el componente zeoltico puede estar impregnado
o intercambiado en la zeolita. El componente oxi-
dante puede ser un metal o combinaciones de me-
tales del grupo del platino, aparte del rodio, como
paladio o platino.
Cuando el primer y/o el segundo componente
zeoltico esta contenido en una matriz, esta ultima
puede estar constituida a partir de una mezcla
del componente zeoltico y al menos un aditivo,
seleccionado preferentemente entre aglomerantes,
ligantes y combinaciones de los mismos, que con-
ere resistencia mecanica y termica.
Los componentes del sistema con o sin matriz
y con o sin aditivos pueden tambien ser depo-
sitados en la supercie de un soporte monoltico,
ceramico o metalico sobre el que forman una capa
na, de manera que proporcione una elevada esta-
bilidad termica y una alta supercie de contacto
con los gases a tratar ofreciendo una baja resis-
tencia a su paso. La asociacion de componentes
zeolticos tambien puede ser conformada en forma
de extrudados o esferas.
La zeolita presente en al menos uno de los
componentes zeolticos, puede comprender poros
con anillos de 12 miembros, y es preferentemente
una zeolita pura slice, es decir, una zeolita sus-
tancialmente libre de aluminio, como por ejemplo
zeolita ITQ-7.
La invencion tambien se reere a un proce-
dimiento para disminuir emisiones de compues-
tos organicos volatiles en gases de combustion ri-
cos en oxgeno, particularmente en gases de com-
bustion provenientes de motores de combustion
interna y, mas particularmente provenientes de
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motores diesel, caracterizado porque comprende
poner en contacto los gases de combustion con
un sistema que presenta las caractersticas ante-
riormente descritas, as como a un procedimiento
para adsorber compuestos organicos volatiles en
gases de combustion ricos en oxgeno durante el
arranque en fro del motor, es decir, cuando la
temperatura de los gases es todava inferior a
250C.
Mediante este procedimiento, se posibilita la
adsorcion de los compuestos organicos volatiles
emitidos durante el arranque en fro de motores,
y su posterior desorcion a mayor temperatura,
donde seran oxidados en un catalizador situado
a continuacion, o sobre la misma zeolita impreg-
nada o intercambiada con metales.
Preferentemente, la zeolita en la que se ba-
san los componentes zeolticos, es la zeolita ITQ-7
(Instituto de Tecnologa Qumica numero 7), de-
sarrollada por el Instituto de Tecnologa Qumica,
perteneciente a la Universidad Politecnica de Va-
lencia y al Consejo Superior de Investigacio-
nes Cientcas y descrita en la solicitud WO-A-
0037360, en su forma pura slice. El diametro
medio de los poros de la ITQ-7 es menor que los
de las zeolitas Beta e Y.
Esta zeolita puede sintetizarse en medio fluo-
ruro o en medio OH−, utilizando un agente direc-
tor de estructura, como por ejemplo 1,3,3-trime-
thyl-6-azoniumtricyclo[3.2.1.46;6]dodecano, y for-
mando un gel. La zeolita sintetizada se calcina
entre 300 y 700C.
De lo anterior se desprende que la presente
invencion permite contribuir ecazmente a so-
lucionar el problema de las emisiones de com-
puestos organicos volatiles en gases de combus-
tion, especialmente en gases de combustion ri-
cos en oxgeno, y particularmente en gases de
combustion generados por motores de combus-
tion interna cuando trabajan en fro despues de
su arranque.
Breve descripcion de las guras
A continuacion, la invencion se ilustrara en
base a unos ejemplos en los que se hace referencia
a unas guras que forman parte integrante de la
presente memoria descriptiva y en las que
la gura 1 muestra un difractograma de rayos
X de polvo de zeolita ITQ-7 pura slice calcinada
preparada segun el ejemplo 1, y
la gura 2 muestra la adsorcion de heptano en
la zeolita ITQ-7 de la gura 1, en las condiciones
descritas en el ejemplo 2.
Ejemplo 1
Preparacion de una muestra de la zeolita ITQ-7
pura slice
Se hidrolizan 13.87 g de tetraetilortosilicato
(TEOS) en 33.62 g de una disolucion de hidro-
xido de 1,3,3-trimetiltriciclo-6-azonio-[3,2,1,4]do-
decano con una concentracion de 0.99 moles por
1000 g de disolucion. Se agita la mezcla y se deja
evaporar hasta eliminar todo el etanol formado.
Despues se a~nade 1.38 g de HF (48.1 % en peso)
y se deja evaporar hasta que la composicion de la
mezcla es:
SiO2: 0.50 QOH: 0.50 HF: 3 H2O
donde QOH es hidroxido de 1,3,3-trimetiltriciclo-
6-azonio-[3,2,1,4]dodecano.
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El polvo resultante se introduce en un auto-
clave de acero con una funda interna de teflon y se
mantiene a 150C en rotacion (60 rpm) durante 7
das. El contenido del autoclave se ltra, se lava
con agua destilada y se seca a 100C. El solido
obtenido es ITQ-7. La zeolita ITQ-7 se calcina
en aire a 580C durante 3 horas con el n de eli-
minar la materia organica ocluida en el interior
de los poros. En la gura 1 se muestra el difrac-
tograma de rayos X de polvo de este material.
Ejemplo 2
El catalizador del ejemplo 1 fue utilizado
para evaluar su capacidad de adsorcion de COVs.
El catalizador fue estudiado utilizando heptano
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como modelo de COV a ser adsorbido. El mate-
rial fue primero calentado a 150C en flujo de aire
durante 2 horas. Tras esto se a~nadio a esa tempe-
ratura una mezcla de gases de alimentacion conte-
niendo 1.5 % de oxgeno, 16000 ppm de heptano,
8 % de vapor de agua, 60 ppm de SO2 y nitrogeno
como gas portador. El tiempo de contacto em-
pleado en el experimento fue de 0.12g.s/ml. La
eciencia de adsorcion de hidrocarburos fue estu-
diada a 150C durante unos 20 minutos y regis-
trada en funcion del tiempo. Los resultados del
porcentaje de adsorcion de n-heptano en funcion
del tiempo se muestran en la gura 2.
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REIVINDICACIONES
1. Un sistema cataltico para disminuir emi-
siones de compuestos organicos volatiles en gases
de combustion ricos en oxgeno que comprende
al menos un primer componente zeoltico, carac-
terizado porque el primer componente zeoltico
esta seleccionado entre al menos una primera zeo-
lita, intercrecimientos de una primera zeolita, una
matriz que incorpora al menos la primera zeo-
lita, una matriz que incorpora al menos inter-
crecimientos de la primera zeolita, y combinacio-
nes de las mismas, donde la zeolita comprende
un sistema tridireccional de canales lineales que
se extienden a lo largo de dos direcciones, con
un tama~no medio de 6,3 x 6,2 A y canales sinu-
soidales que se extienden a lo largo de una ter-
cera direccion con un tama~no medio de 6,2 y 6,1
A, donde la zeolita adsorbe reversiblemente los
compuestos organicos volatiles emitidos durante
el arranque en fro del motor.
2. Un sistema cataltico segun la reivindi-
cacion 1, caracterizado porque el primer com-
ponente cataltico contiene un componente oxi-
dante de los compuestos organicos volatiles, selec-
cionado entre metales, oxidos de metales y com-
binaciones de los mismos.
3. Un sistema cataltico segun la reivindica-
cion 1, caracterizado porque comprende ademas
un segundo componente zeoltico capaz de oxidar,
al menos a temperaturas de los gases de combus-
tion superiores a 250C, componentes organicos
volatiles adsorbidos en el primer componente ca-
taltico.
4. Un sistema cataltico segun la reivindi-
cacion 3, caracterizado porque el segundo com-
ponente zeoltico comprende al menos una zeolita
que contiene un componente oxidante de los com-
puestos organicos volatiles, seleccionada entre al
menos una zeolita, intercrecimientos de una zeo-
lita, una matriz que incorpora al menos una zeo-
lita, una matriz que incorpora al menos intercre-
cimientos de una zeolita, y combinaciones de las
mismas, donde la zeolita comprende un sistema
tridireccional de canales lineales que se extienden
a lo largo de dos direcciones, con un tama~no me-
dio de 6,3 x 6,2 A y canales sinusoidales que se
extienden a lo largo de una tercera direccion con
un tama~no medio de 6,2 y 6,1 A, y donde el com-
ponente oxidante esta seleccionado entre metales,
oxidos de metales y combinaciones de los mismos.
5. Un sistema cataltico segun la reivindi-
cacion 2 o 4, caracterizado porque el compo-
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nente oxidante en el componente zeoltico esta im-
pregnado o intercambiado en la zeolita.
6. Un sistema cataltico segun la reivindi-
cacion 1, 2, 4 o 5, caracterizado porque la zeo-
lita en al menos un componente zeoltico com-
prende poros con anillos de 12 miembros.
7. Un sistema cataltico segun la reivindi-
cacion 1, 2, 4 o 6, caracterizado porque la zeo-
lita en al menos un componente zeoltico es una
zeolita pura slice.
8. Un sistema cataltico segun la reivindi-
cacion 1, 2, 4, 6 o 7, caracterizado porque la
zeolita en al menos un componente zeoltico es
una zeolita ITQ-7.
9. Un sistema cataltico segun la reivindi-
cacion 1 o 4, caracterizado porque en al me-
nos un componente zeoltico, la matriz com-
prende ademas un aditivo que conere resistencia
mecanica y termica.
10. Un sistema cataltico segun la reivindi-
cacion 9, caracterizado porque el aditivo en
la matriz del componente zeoltico, esta seleccio-
nado entre aglomerantes, ligantes y combinacio-
nes de los mismos.
11. Un sistema cataltico segun una cual-
quiera de las reivindicaciones 1-10, caracteri-
zado porque esta depositado en la supercie de
un soporte monoltico ceramico o metalico.
12. Un sistema cataltico segun una cual-
quiera de las reivindicaciones 1-10, caracteri-
zado porque sus componentes estan conformados
en forma de extrudados o esferas.
13. Un procedimiento para disminuir emisio-
nes de compuestos organicos volatiles en gases
de combustion ricos en oxgeno, caracterizado
porque comprende poner en contacto los gases de
combustion con un sistema de acuerdo con el sis-
tema de una cualquiera de las reivindicaciones 1
a 12.
14. Un procedimiento para adsorber compues-
tos organicos volatiles en gases de combustion ri-
cos en oxgeno a temperaturas inferiores a 250C,
caracterizado porque comprende poner en con-
tacto los gases de combustion con un sistema de
acuerdo con el sistema de una cualquiera de las
reivindicaciones 1, 2 y 4 a 12.
15. Un procedimiento segun la reivindicacion
13 o 14, caracterizado porque los gases de com-
bustion son generados por un motor de combus-
tion interna.
16. Un procedimiento segun la reivindicacion
15, caracterizado porque los gases de combus-
tion son generados por un motor diesel.
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